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摘要 : ”采用 动 电位 极 化 、 电 化 学 阻抗 及 Mott-Schottky 技术 研究 了 316L 不 锈 钢 在 pH 值 分 别 为 4，7 和 11 的 硼酸 溶液 中 钝 
化 膜 的 电化 学 行为 ， 并 对 钝 化 膜 成 分 进行 了 X 射线 光电 子 能 谱 分 析 。 结 果 表 明 : 316L 不 锈 钢 在 酸性 、 中 性 和 碱 性 硼酸 溶液 
中 均 能 形成 稳定 的 钝 化 膜 ， 且 随 pH 值 增加 钝 化 电位 区 间 减 小 ， 过 钝 电位 显著 下 降 。 碱 性 硼酸 溶液 中 316L 不 锈 钢 过 钝 电流 
显著 增加 。 钝 化 膜 完整 性 在 中 性 硼酸 溶液 中 最 好 ， 酸 性 溶液 中 最 差 。Mott-Schottky 曲线 结果 表明 ， 在 酸性 环境 中 随 着 电位 
的 升 高 ， 钝 化 膜 由 n 型 向 p 型 转变 ， 在 中 性 和 碱 性 环境 中 ， 印 化 膜 半导体 类 型 分 别 为 n 型 和 op 型 。 这 是 由 于 随 pH 值 增加 ， 
Cr 的 氨 氧 化 物 消失 ， 钝 化 膜 中 Fe 由 FeO(OH) 转 变 为 Fe304; 在 碱 性 环境 下 钝 化 膜 中 Cr,0; 含量 减少 导致 耐 蚀 性 下 降 。 
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ABSTRACT: The electrochemical characteristics of the passivation film formed on 316L stainless steel in borate 
buffer solutions with pH of 4, 7 and 11, respectively were characterized by means of potentiodynamic polarization, 
electrochemical impedance spectroscopy and Mott-Schottky technology. The composition of passive film was 
analysized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results showed that the stable passivation film could 
form on the steel surface in all the three borate buffer solutions. The passivation potential range decreased and the 
transpassive potential dropped significantly with the increasing pH value. The transpassive current of 316L 
stainless steel in alkaline borate buffer solution increased significantly. The integrity of the passive film was the 
best in the neutral solution, while it was the worst in the acid solution. The Mott-Schottky results showed that the 
semiconductor type of the passive film transferred from n-type to p-type with the increasing potential in acid 
solution. It was n-type and p-type semiconductor in the neutral and alkaline solution, respectively. It was 
attributed to that the chromium hydroxide dropped down and the formed iron compound was transformed 
from FeO(OH) to Fe3O4. The content of Cr»O3 was decreased in alkaline solution, which resulted in lower 
corrosion resistance. 
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316L 不 锈 钢 作 为 核电 站 压 水 堆 二 回路 主管 道 和 堆 内 构件 、 驱 动机 构 等 关键 设备 的 主要 材料 ， 有 具有 良 
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好 的 高 温 力学 性 能 和 抗 均 匀 腐 蚀 性 能 ， 但 是 对 应 力 腐蚀 开裂 SCC) 较为 敏感 ， 在 反应 堆 工 作 条 件 下 几乎 
都 发 生 过 SCC 问题 ， 对 核电 站 的 长 期 安全 运行 构成 了 潜在 的 安全 威胁 。 不 锈 钢 的 SCC 相对 复杂 ， 学 者 们 
进行 了 大 量 的 研究 3， 目前 人 们 已 经 普遍 接受 高 温水 中 薰 汽 发 生 器 管材 的 SCC 钝 化 膜 破裂 机 制 (9。 但 由 
于 不 锈 钢印 化 膜 破裂 机 制 相当 复杂 ， 目 前 尚 无 统一 的 定论 。 钝 化 金属 的 耐 俐 性 能 取决 于 其 印 化 膜 的 化 学 组 
成 、 物 理 结构 和 厚度 等 。 现 场 分 析 水 质 化 学 组 成 表明 ， 藻 发 器 内 局 部 环境 具有 较 宽 的 pH 值 范围 四 。 钝 化 
腊 的 组 成 随 着 溶液 的 pH 值 变化 而 变化 ， 这 有 可 能 会 影响 钝 化 膜 的 半导体 属性 Da， 进 而 影响 其 耐 乌 性 。 
Huangg 采用 动 电位 极 化 、 俄 软 电 子 能 谱 和 热力 学 图 谱 、Mott-Schottky 方法 研究 了 690 合金 在 高 温 下 不 同 
pH 值 溶液 中 形成 的 钝 化 膜 ， 发 现 印 化 膜 的 化 学 组 成 和 电子 结构 强烈 的 取决 于 pH 值 。 在 碱 性 溶液 中 , 动 电 
位 极 化 曲线 有 明显 的 二 次 能 化 。Lu9 的 研究 表明 ，690 合金 在 300'C 下 碱 性 环境 下 形成 的 钝 化 膜 贫 Cr， 而 
在 酸性 环境 下 形成 的 钝 化 膜 富 Cr。 李 成 涛 等 ("的 实验 结果 表明 ，690 合金 在 大 性 环境 下 没有 明显 的 二 次 犯 
化 区 间 ， 但 印 化 电流 密度 明显 小 于 酸性 环境 下 的 。Freiret 1 的 研究 表明 ， 不 锈 钢 印 化 膜 在 酸性 溶液 中 呈现 
两 个 空间 电荷 层 ， 而 在 碱 性 溶液 中 只 呈现 p 型 半导体 导电 特征 。 以 上 的 研究 结果 互相 之 间 存在 矛盾 ，pH 
二 。 。 值 和 犯 化 膜 保护 性 之 间 的 关系 还 没有 得 到 湾 清 。 本 文采 用 动 电位 极 化 曲线 ， 电 化 学 阻抗 详 (EIS)、 
局 Mott-Schottky 曲线 和 X 射线 光电 子 能 谱 CXPS) 等 方法 ， 研 究 pH 值 对 316L 不 锈 钢 在 硼酸 溶液 中 的 电化 
学 行为 的 影响 及 其 钝 化 膜 的 性 质 。 


2， 实 验方 法 
2.1 实验 材料 及 溶液 
实验 材料 为 316L 不 锈 钢 ， 其 化 学 成 分 (质量 分 数 ，%) 为 : Si 0.6，Mn 0.8, P 0.013，Mo 2.28，Cr 17.14， 


三 ”Ni 12.58，C 0.014，S 0.0073，Fe 余 量 。 用 线 切割 方法 切取 矿 才 为 10 mmx10 mmx2 mm 的 316L 不 锈 钢 试 
© 样 作为 工作 电极 。 实 验 前 将 工作 电极 用 SiC 水 砂纸 从 80## 系 级 打磨 至 1000#。 经 丙酮 擦洗 后 用 去 离子 水 
洗 干 净 、 吹 干 。 实 验 溶液 为 硼酸 溶液 ， 采 用 分 析 纯 H3BO3 和 LiOH*H20O 用 去 离子 水 配置 ， 其 中 B 浓度 为 


1100mg/L，Li 为 2.5mg/L， 溶 液 25'C 时 pH 值 为 (7 土 0.5)。 采 用 CH3COOH 或 NaOH 溶液 将 HBO3 溶液 
的 pH 值 分 别 调 成 4 和 11。 
2.2 电化 学 实验 

电化 学 测量 在 PAR EG&G 2273 电化 学 工作 站 上 完成 。 采 用 三 电极 体系 ，316L 不 锈 钢 为 工作 电极 ， 铀 
片 为 辅助 电极 ， 饱 和 甘 隶 电极 (SCE) 为 参 比 电极 。 开 路 电位 〈OCP) 稳定 后 ， 进 行 EIS 测试 ， 测 试 频率 为 
10~10” Hz， 交 流 激励 信号 幅 值 为 10 mV， 实 验 结果 用 ZSimpWin 软件 进行 解析 。 动 电位 极 化 扫描 速率 为 
0.667 mV/s， 扫描 电 位 范围 为 -0.25~ 2 V(vs. OCP)。 根 据 动 电位 极 化 曲线 结果 进行 Mott-Schottky 实验 ,测试 


频率 为 1 kHz， 交 流 激励 信号 幅 值 为 10 mV， 电 位 扫描 范围 为 不 同 pH 值 溶液 中 的 稳定 钝 化 区 。 
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本 文中 所 有 电位 均 相 对 于 SCE。 


2.3 XPS 实验 


对 316L 不 锈 钢 试 样 在 不 同 pH 值 硼酸 溶液 中 形成 的 腐蚀 产物 膜 进行 XPS 检测 ， 测 试 腐蚀 产物 膜 中 Fe 


和 Cr 的 价 态 ,实验 采用 PHI 5400 ESCA System 型 XPS 对 316L 不 锈 钢 表面 进行 测试 , 电子 束 密度 为 1.6 keV， 


溅 射 面 积 为 2 mmX2 mm。 


3 结果 与 讨论 
3.1 极 化 曲线 


使 用 XPS Peak4.1 软件 对 实验 结果 进行 分 峰 处 理 。 
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图 1. 316L 不 锈 钢 在 不 同 pH 值 溶液 中 的 极 化 曲线 


Fig.1 Potentiodynamic polarization curves of 316L stainless steel in different pH solutions 
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图 1 为 316L 不 锈 钢 在 不 同 pH 值 硼酸 溶液 中 的 极 化 曲线 , 拟 合 结果 见 表 1。 


表 1 极 化 曲线 拟 合 结果 


Tablel. Fitting results of polarization curves 


Ecor (V) Passive potential range (V) Jp 《 HA/cnm) 
-0.527 -0.318~1.14 0.295 
-0.220 0.096~0.959 0.323 
-0.378 -0.03~0.703 0.426 


图 可 见 , 各 pH 值 条 件 下 316L 


不 锈 钢 均 能 形成 稳定 钝 化 区 , 且 维 钝 电流 密度 相差 不 大 , pH 值 为 11 时 维 钝 电流 密度 上 略 高 。 自 腐蚀 电位 (Econ) 


在 酸性 条 件 下 最 低 , 中 性 


钝 化 区 间 明 显 减 小 过 钝 


人 对 最 高 , 这 可 能 是 316L 不 锈 钢 在 酸性 介质 中 最 容易 发 生 电 化 学 反应 。 随 pH 值 增加 ， 


BE 位 负 移 。 当 pH 值 为 11 时 ， 印 化 区 间 宽 度 仪 为 0.733 V， 且 当 极 化 电位 高 于 过 电位 


时 ,腐蚀 电流 明显 增加 ， 表明 此 时 钝 化 膜 发 生 快速 溶解 。 酸 性 条 件 下 316L 不 锈 钢 的 极 化 曲线 约 在 1.0 V 出 现 
了 新 的 电流 峰 ， 随 后 发 生 了 二 次 钝 化 。 这 个 结果 可 能 与 316L 不 锈 钢 钝 化 膜 结 构 发 生变 化 有 关 。 


3.2 ”电化 学 阻抗 谱 
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图 2. 316L 不 锈 钢 在 不 同 pH 值 溶 液 中 EIS 
Fig.2 Nyquist (a) and Bode (b) polts of 316L stainless steel in the solution with different pH 
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图 2 是 316L 不 锈 钢 在 不 同 pH 值 硼酸 溶液 中 的 Nyquist 图 和 Bode 图 。 可 以 看 出 ，3 种 条 件 下 在 测量 频率 范 


围 未 出 现 直 线段 ， 表 明 电极 过 程 的 控制 步 又 始终 为 电化 学 电荷 传递 过 程 。 其 阻抗 模 值 在 酸性 条 件 下 最 小 ， 
中 性 条 件 下 中 最 大 。 一 般 认 为 阻抗 模 值 越 大 ， 电 化 学 反应 阻力 越 大 。 采 用 图 3 所 示 的 等 效 电 路 对 EIS 结 果 进 


行 拟 合 ， 结 果 见 表 2。 其 中 ，Rs 表 示 溶 液 电阻 ，Ri 和 Qi 分 别 为 钝 化 膜 的 电阻 和 电容 ，Rz 和 Q: 分 别 为 电荷 转 


移 电 阻 和 双 层 电容 。 由 于 电极 表面 粗糙 度 等 原因 引起 弥散 效应 ， 在 模拟 等 效 电路 中 采用 CPE 恒 相 角 元 件 


代替 纯 电 容 元 件 Cd。CPE 的 阻抗 (Y) 可 以 由 以 下 方程 表述 : 


Y=(o) /Yo (1) 


式 中 ，Yo 和 n 为 CPE 常 数 ，n 取 值 范 围 为 0<n<1， 表 示 弥 散 效应 的 程度 ，@ 为 角 频 率 。 


Q1 Q; 


图 3 等 效 模拟 电路 


Fig.3 Equivalent circuit of EIS 


表 2 ”EIS 等 效 电路 拟 合 结果 
Table2. Fitting results of EIS 


pH Rs(Qecm’) Q1 (Fecm™) ni Ri(Qeem’) Q (Frcm”) ny Rs(Qecm’) 
4 0.34 1.07x10™ 0.887 1.73x10™ 4.25x10-10 1 1156 
7 0.01 3.29x10 1 1446 7.Sx1075 0.82 2.29x105 
11 189 7.6x107 0.999 16.47 5.48x107 0.89 1.38x105 


由 表 2 可 以 看 出 ， 在 pH 值 为 7 时 Rs 最 大 ， 电 化 学 反应 最 不 易 进行 ， Ri 最 大 ，Q1 最 小 ，n 值 等 于 1， 表 明 


此 时 钝 化 膜 厚 度 最 大 ， 完 整 性 最 好 。 在 pH 值 为 4 时 Rs; 最小， 电化 学 反应 最 容易 发 生 ;，Q1 最 大 ，n 值 最 小 ， 
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表明 酸性 环境 下 钝 化 膜 耐 蚀 性 最 差 。 
3.3 ”Mott-Schottky 曲 线 
Mott-Schottky 理论 认为 许多 金属 氧化 物 膜 都 具有 半导体 性 质 。 空 间 电荷 电容 (C) 与 电位 (可 可 以 用 
Mott-Schottky 理论 来 进行 描述 中 。 当 316L 不 锈 钢 试 样 与 硼酸 溶液 接触 后 ， 在 不 锈 钢 与 溶液 的 交界 面 上 会 
形成 半导体 的 空间 双 电 荷 层 结构 。 此 时 ， 半 导体 膜 与 溶液 分 别 带 相 反 电 荷 ， 半 导体 膜 的 过 剩 电荷 将 分 布 在 
空间 电荷 层 内 ， 当 空间 电荷 层 显 示 耗 尽 时 ， C 与 互 的 函数 关系 可 用 Mott-Schottky 方程 表述 中 
当 钝 化 膜 为 n 型 半导体 时 ，C 与 五 之 间 旺 如 下 关系 : 


| _ 二 人 (2) 
C’ ésoeND e 
当 钝 化 膜 为 p 型 半导体 时 ，C 与 EE 之 间 呈 如 下 关系 : 
1_ 2 (E-Es - 罗 ] (3) 
C” geoeN, e 


式 中 ，so 为 真空 电容 率 (8.85419x10” F/m)，e 为 相对 介 电 常数 ， 其 取 值 在 计算 中 都 以 钝 化 膜 中 组 分 对 
应 的 本 体 氧化 物 的 相对 介 电 常 数 作为 近似 值 来 计算 ， 本 文 取 15.61。Np 和 NA 为 施主 密度 和 受 主 密度 ，Ew 
为 平 带电 位 ， 为 Boltzmann 常 数 〔1.38x10 J/K)，T 为 绝对 温度 (K)，e 为 电子 电量 (1.6x10"C)， 室 温 
下 KT/e 约 为 25 mV， 可 以 忽略 不 计 。 

M-S 曲 线 图 中 ， 由 实验 测量 得 到 的 C 与 钝 化 膜 的 空间 电荷 量 有 关 ， 而 且 由 于 禁 带 中 存在 不 同 的 施主 能 
级 ， 所 以 当 测 量 的 电位 区 间 变 化 很 大 时 ， 钝 化 膜 的 空间 电荷 量 可 能 有 较 大 变化 ， 从 而 将 M-S 曲 线 分 为 斜率 
不 同 的 线段 区 间 5。 根 据 对 应 的 曲线 斜率 的 正 负 可 判断 氧化 膜 半 导体 的 类 型 。 当 曲线 斜率 为 正 ， 表 明 n 型 
半导体 处 于 耗 尽 态 时 ，p 型 半导体 将 处 于 富 集 态 ， 由 于 耗 尽 态 电 容 远 大 于 富 集 态 电容 ， 所 以 电容 串联 的 结 
果 使 得 总 电容 呈现 n 型 半导体 空间 电荷 电容 特征 ;曲线 斜率 为 负 ， 表 明 n 型 半导体 将 由 耗 尽 态 转 为 富 集 态 ， 
而 p 型 半导体 由 富 集 态 转 为 耗 尽 态 ， 此 时 电容 并 联 的 结果 使 得 总 电容 呈现 p 型 半导体 空间 电荷 电容 特征 5 。 
p 型 半导体 特征 的 钝 化 膜 比 n 型 

316L 不 锈 钢 试 样 分 别 在 不 同 pH 值 硼 酸 溶液 中 进行 Mott-Schottky 测 试 结果 见 图 4。 可 以 看 出 ， 随 着 pH 值 
的 升 高 ，M-S 曲 线 斜 率 发 生 了 转变 。 在 酸性 溶液 中 ， 随 电位 升 高 ， 曲 线 斜率 由 正 值 转变 为 负 值 ， 半 导体 类 
型 由 n 型 转换 为 p 型 ， 即 存在 两 个 空间 电荷 层 。pH 值 为 7 时 ，M-S 曲 线 斜 率 为 正 ， 即 n 型 半导体 ;pH 值 为 11 
时 ，M-S 曲 线 斜率 为 负 ， 即 p 型 半导体 。 这 与 Freiret 的 研究 结果 一 致 。 因 此 ， 碱 性 环境 下 钝 化 膜 的 半导体 
类 型 为 p 型 是 其 耐 蚀 性 下 降 的 一 个 重要 原因 。 


! 更 容易 遭受 腐蚀 1。 
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3.4 XPS 结果 


图 4 316L 不 锈 钢 在 不 同 pH 值 溶液 中 的 Mott-Schottky 曲 线 
Fig.4 Mott-Schottky plots of passive films of 316L stainless steel with pH=4 (a), pH=7 (b) and pH=11 (c) 
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图 5 ”316L 不 锈 钢 在 不 同 pH 值 溶液 中 的 XPS 结 果 


Fig.5 Detaied XPS spectra of Fe (a, c, e) and Cr (b, d, f) of 316L stainless steel with pH=4 (a, b), pH=7 (c, d) 


and pH=11 (e, f) 


316L 不 锈 钢印 化 膜 在 酸性 硼酸 溶液 中 表现 出 n 型 向 p 型 转变 的 半导体 特征 , 而 在 中 型 和 碱 性 环境 下 钝 化 


Cr 氧化 物 的 半导体 性 质 有 关 。Ningshen 关 于 钝 化 膜 半导体 行为 


家 


现 


已 


因 


pH 值 增加 钝 化 膜 
子 轨道 上 的 XPS 结果 ， 钝 化 膜 中 Cr 在 3 个 pH 值 条 们 
成 的 Cr 的 氧 氧 化 物 消 失 ， 即 发 生 了 脱水 过 程 。 


下 


此 ， 随 溶液 pH 


出 不 同 半导体 行为 ， 取 决 于 钝 化 膜 存在 何 
剩余 ， 这 样 的 钝 化 膜 一 
成 的 钝 化 膜 一 般 表现 明显 的 p 型 半导体 行为 ， 由 
学 者 认为 (Fe 表面 形成 的 钝 化 膜 为 型 半 导 
316L 不 锈 钢 在 不 同 pH 值 硼酸 溶液 中 的 XPS 结果 如 图 5 所 示 。 由 
子 轨道 上 ，Fe 在 pH 值 为 4 时 主要 以 Fe 形式 存在 ， 并 
时 相差 不 大 ，FesO4 略 有 增加 ; 当 pH 值 为 11 时 Fe 和 FeO(OH) 消 失 ， 全 部 为 Fey04， 表 明 Fe 完全 被 氧化 。 
P Fe 从 Fe 和 FeO(OH) 氧 化 为 Fe304。M-S 曲线 结果 可 以 解释 为 ， 随 着 


值 升 高 ， 钝 化 膜 


在 于 钝 化 膜 结 构 发 生 了 变化 号. 这 主要 与 组 成 钝 化 膜 的 Fe 和 


的 研究 请 表 明 ， 钝 化 膜 中 不 同 的 化 学 组 成 


n 型 FeOOH 转变 为 p 型 的 Fe3O4。 
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' 主 导 缺 陷 。 若 钝 化 膜 中 存在 金属 离子 缺失 或 者 F 


离子 空位 


般 表 现 为 p 型 半导体 特性 ， 相 反 表 现 为 n 型 特性 。 例 如 1 
Fe203 和 FeO(OH) 等 组 成 的 钝 化 膜 则 一 般 表 现 n 型 特性 。 还 有 
本 ，Cr 表 面 形成 的 钝 化 膜 为 p 型 半导体 中。 


图 Sb，d 和 ff 为 不 同 pH 值 条 件 下 钝 化 膜 中 Cr 2p 
F 下 均 能 形成 Crr03， 随 pH 值 增加 ， 酸 性 和 中 性 条 件 
Cr20; 的 耐 刨 性 好 于 Cr 的 氧 氧 化 物 ， 但 碱 性 环境 下 钝 


Cr2O3 7 FeCrO4 和 NiO 等 组 


图 Sa，c 和 e 可 以 看 出 ， 在 Fe 2p 


了 少量 的 Fe304 和 FeO(OH); 在 pH 值 为 7 和 4 


C 


化 膜 完整 性 下 降 ， 半 导体 类 型 发 生 转变 ， 过 钝 电流 显著 增加 ， 表 明 在 碱 性 环境 中 钝 化 膜 Cr 氧化 物 含量 较 
低 ， 这 与 Lu 和 Huang 提出 的 Cr 氧化 物 在 碱 性 环境 中 发 生 电 化 学 溶解 的 结论 一 致 * 1。 


4 结论 


(1) 316L 不 锈 钢 在 酸性 、 中 性 和 硫 性 硼酸 溶液 中 均 能 形成 稳定 的 外 化 膜 ， 且 随 pH 值 增加 钝 化 电位 区 
间 减 小 ， 过 钝 电位 显著 下 降 。 碱 性 溶液 中 过 钝 电流 显著 增加 。 

(2) 316 不 锈 钢印 化 膜 在 中 性 硼酸 溶液 中 完整 性 最 好 ， 酸 性 溶液 中 最 差 。 

(3) 在 酸性 环境 中 随 着 电位 的 升 高 ，316L 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 由 mn 型 向 p 型 转变 ， 随 pH 值 增加 ， 半 导 
体 类 型 由 在 中 性 环境 中 的 n 型 转变 为 碱 性 环境 下 的 p 型 ， 耐 蚀 性 下 降 。 

(4) 随 pH 值 增加 ， 钝 化 膜 中 Cr 的 氧 氧化 物 消失 ，Fe 由 FeOOH 转变 为 FeO4。 在 碱 性 环境 下 钝 化 膜 
中 CmO3 含量 降低 导致 耐 蚀 性 下 降 。 


T 
了 
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